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本实验体系主要研究了配合物 Ba[M(nta)Cl]⋅3H2O（M＝Cu2+, Co2+, Ni2+）和配位
聚合物[M(H2O)6]n[Cu2(nta)2]n·2nH2O（M＝Co2+, Ni2+）的合成方法，结果表明：在水溶





















The syntheses of complexes Ba[M(nta)Cl]⋅3H2O（M＝Cu2+, Co2+, Ni2+） and 
[M(H2O)6]n[Cu2(nta)2]n·2nH2O（M＝Co2+, Ni2+）were investigated in the system, the results 
show that: the substitution of two different transition-metal ions between the complexes of 
Ba[M(nta)Cl]⋅3H2O（M＝Cu2+, Co2+, Ni2+）and copper sulfate pentahydrate had reacted in the 
solution, and a new polymeric dinuclear copper(II) nitrilotriacetate was synthesized. At the 
same time, the synthese ways and structure character were discussed in the paper 
respectively. 
 




















1 个氮原子，而且可以以 1：1 或 1：2 的比例与金属形成配合物，因此，它可以与许多










样，已报道的铜离子与氨三乙酸在较强酸性条件下形成的配合物如表 1 所示。 
 
表 1.1 配合物 a~d 的组成与 pH 值的关系 
Complex pH 值 参考文献 
Cu(H2Nta)Cl]·C12H24O6·3H2O(a) ≈1.5 [1] 
Cu(H2Nta)Cl]·2C3H3N3(NH2)3·2H2O (b) ≈1.5 [2] 
[Cu (H2nta)2]·2H2O (c) ≈1.5 [3] 
Na2n[Cu (Hnta)2]n (d) ≈4.0 [4] 
   

















形，其 Cu– N 和 Cu– O 的键长分别为 2.074Å 和 1.958Å。但在配合物 b（图 2）中，
虽然氨三乙酸配体上的两个羧基也发生了质子化，但与配合物 a不同且令人奇怪的是，
其中一个已质子化的羧基也参与了与铜离子的配位，其 Cu– OCOOH 的键长为 2.023Å，
而另一个 Cu – OCOO－的键长为 1.954Å，相差约为 0.069Å。该现象也同样在配合物 c
中出现，但与配合 b不同的是，在配合物 c中，每个铜离子是以六配位的配位形式同时
与两个氨三乙酸配体发生配位，其 Cu – OCOOH 的键长分别为 2.351Å 和 2.297Å，Cu – 
OCOO－的键长分别为 1.950Å，1.989Å 和 1.958Å。 
随着反应体系的 pH 值的逐渐增大，即氨三乙酸配体的去质子化程度逐渐加大，





Jahn-Teller（姜-泰勒）效应的影响，两个较长的 Cu–O 的键长均为 2.327Å，而两个较短
的 Cu– O 的键长均为 1.951Å，其相差 0.476Å。 
 
      
















        





当反应体系的 pH 值均达到使氨三乙酸配体上羧基完全去质子时(约为 5.0 以上)，影响
其结构的主要因素之一是阳离子的化合价，当阳离子的化合价为 2 或大于 2 时，其铜－
氨三乙酸配合物的阴离子的分子式均为[Cu(Nta)X]2-(X= Cl 或 Br)，即铜离子均以五配位
的模式与氨三乙酸配体上的三个氧原子、一个氮原子及一个卤原子形成了扭曲的三角双
锥的构型，如配合物 e ~ m。然而，当反应体系中含有具有对称结构的另一有机配体时，
虽然也有多价阳离子的存在，但其配合物的分子式就不再符合 [Cu(Nta)X]2-的形式，而
是[(Nta)Cu-L-Cu-(Nta)]构型的小分子，如配合物 n 和配合物 o，具体如表 2 所示，其结






















表 1.2 配合物 e ~ o 的部分数据 
Complex Cu–N（NTA）
Cu– X 
(X=Cl 或 Br) 
参考文献 
{Co(NH3)5[Cu(nta)Br]}⋅Br⋅2H2O (e) 2.025(1) 2.374(2) [5] 
Na[La(H2O)4][Cu(nta)Cl]2 (f) 2.011(2) 2.226(1) [6] 
Na[Gd(H2O)4][Cu(nta)Cl]2 (g) 2.001(1) 2.219(9) [6] 
K[La(H2O)4][Cu(nta)Cl]2 (h) 2.039(1) 2.228(2) [6] 
K[Gd(H2O)4][Cu(nta)Cl]2 (i) 1.991(5) 2.224(1) [6] 
[Er (H2O)6⋅Cu(nta)Cl]⋅ClO4⋅3H2O (j) 2.032(8) 2.2412(1) [7] 
[Gd (H2O)6⋅Cu(nta)Cl]⋅ClO4⋅3H2O (k) 2.039(2) 2.221(1) [7] 
[Y (H2O)6⋅Cu(nta)Cl]⋅ClO4⋅3H2O (l) 2.035(9) 2.2407(5) [7] 
[La (H2O)6⋅Cu(nta)Cl]⋅ClO4⋅3H2O (m) 1.997(1) 2.218(1) [7] 
La(H2O)3[Cu2(nta)2(C10H8N2)]⋅NO3⋅5H2O (n) 2.010(1) 2.2407(4) [8] 

















H2N NH2           
1.5 配合物 e 的结构图                           
 
 
1.6 配合物 h 的结构图 















       
                                         1.8 配合物 n 的结构图 
 
 














1.7 配合物 j 的结构图 
















     当铜－氨三乙酸配合物的合成条件为较强酸性或含有多价化合物的阳离子时，
其产物均为单核的小分子化合物，而当其反应条件为中性或弱碱性，同时溶液中的阳
离子为一价的阳离子或除了铜离子外没有其它的阳离子时，其产物均为配位聚合物，
具体如表 3 所示. 
                 
























































⋅ 10nH2O (v) 
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